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Datum/Date 

16. Marz 1999 



Verfahren zur industriellen Oxidation von Alkoholen, Aldehyden 
oder Polyhydroxyverbindungen. 



Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur industriellen Oxidation 
von Alkoholen, Aldehyden oder Polyhydroxyverbindungen in wass- 
riger Phase. 



In vielen industriellen Prozessen spielt die Oxidation von Alko- 
holen, Aldehyden oder Polyhydroxyverbindungen in wassriger Phase 
eine entscheidende Rolle und bildet hauf ig das kritische Stadium 
von Syntheseverf ahren. 

So wird beispielsweise die fur viele technische Anwendungen be- 
notigte D-Gluconsaure durch eine Oxidation von D-Glucose herge- 
stellt, die als mikrobielle Oxidation mit Aspergillus niger aus- 
gef iihrt wird . 



Eine weitere wichtige Oxidation ist die Bildung von 2-Keto-L- 
Gulonsaure aus Sorbose als Zwischenschritt der Herstellung von 
Ascorbinsaure (Vitamin C). Das klassische Reichstein-Verf ahren 
sieht h ierfur eine Zweis tuf en-Reaktion vor, bei der aufwendiq 
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eine L-Sorbof uranose 
2-Keto-L^Gulonsaure , 
oder katalytisch mit 



gebildet wird, die anschliefiend zu der 
beispielsweise auf elektrochemischem Wege 
Nickeloxid, oxidiert wird. 



Es ist grundsatzlich bekannt, derartige Oxidationsreaktionen 
auch katalytisch, insbesondere unter Einsatz von Edelmetallkata- 
lysatoren, vorzunehmen, wobei milde Reaktionsbedingungen hin- 
sichtlich des pH-Wertes und der Reaktions temperatur ermoglicht 
werden. Besonders geeignete Katalysatormetalle sind dabei Pla- 
tin, aber auch Palladium und eventuell Rhodium, wobei grundsatz- 
lich alle Edelmetalle unter Beriicksichtigung ihrer Aktivitat und 
ihrer Sauers tof f toleranz in Frage kommen. 

Der industrielle Einsatz der theoretisch moglichen katalytischen 
Oxidation ist bis heute an Desaktivierungserscheinungen der Ka- 
talysatoren gescheitert (vgl. Mallat, Baiker "Oxidation of alco- 
hols with molecular oxygen on platinum meta.l catalysts aqueous 
solutions'* in Catalysis Today 19 ( 1994 ), S. 247 - 284). Die 
Desaktivierung der Ka talysatoren wird dabei auf die Bildung von 
Katalysatorgif ten, eine Uberoxidation der Edelmetalloberf lache 
.und auf- eine Obe^f-Lachenkor-rosion-und -urns trukturierung des 
Edelmetalls zuriickgef iihrt . Da einige der Desaktivierungsef f ekte 
des Katalysators irreversibel sind und daher durch eine Regene- 
rierung nicht behoben werden konnen, scheitert die industrielle 
Anwendung an der geringen Standzeit der Katalysatoren und dem 
damit er f orderl ichen hohen Einsatz an Edelmetallmater ial , der 
das Verfahren unwirtschaf tlich macht. Die aufgrund der Desakti- 
vierungsef f ekte auftretende Metal lablosung verursacht nicht nur 
hohe Kosten fur das eingesetzte Edelmetall sondern fiihrt auch 
zur {Contamination des katalytisch herges tellten Produktes . 

Eine vorgeschlagene Verwendung von mit Promotermetallen versehe- 
nen Edelmetallkatalysatoren hat eine gewisse Verringerung der 
irreversiblen Desaktivierungsef f ekte erbracht, die jedoch bei 
weitem noch nicht ausreicht, da/i katalytische Oxidationsver f ah- 
ren wirtschaf tlich konkurenz f ahig zu bisher angewendeten Verfah- 
ren zu machen. 
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Die gravierenden Desaktivierungsef f ekte fiir die Durchfuhrung 
einer Oxidationsreaktions haben daher dazu geftihrt, die Anwen- 
dung von Edelmetallkatalysatoren in der Praxis nur noch fiir be- 
ziiglich der Desaktivierung weniger aggressive Reaktionen durch- 
zuflihren, insbesondere fiir Hydrierreakt ionen . Bei der Weiterent- 
wicklung der Katalysatoren fiir diesen Zweck ist die Vergr6/3erung 
der Katalysatoroberf lache durch die Bildung von sehr feinen 
Edelmetallpartikeln ( Nanopartikel ) durch eine Herstellung des 
Katalysators aus einem Kolloid durchgefiihrt worden. Die Separie- 
rung der Nanopartikel voneinander und eine Verhinderung eines 
Zusammenbackens der Nanopartikel ist dadurch erreicht worden, 
da/3 das Kolloid mit einem geeigneten Polymer versehen worden 
ist, so da/3 die Nanopartikel durch eine Polymerhulle umschlossen 
worden sind. Es ist dabei auch angestrebt worden, die Anfallig- 
keit der Metallpartikelober f lachen gegen Desaktivierungserschei- 
nungen, beispielsweise durch Katalysatorgif te, zu vermindern. Es 
sind daher fiir Hydr ierreaktionen Edelmetallkatalysatoren einge- 
setzt worden, die aus polymergeschii t zen Pt- oder Pd-Nanoparti- 
keln gebildet worden sind. 

Zur Gewahrleis tung einer gleichmafligen Verteilung der Nanoparti- 
kel ist auch vorgeschlagen worden, die Nanopartikel mit Tensiden 
zu umgeben, urn beim Aufbringen auf einen Trager eine gleichmafii- 
ge Verteilung zu erzielen. Bei dieser Technik wird die Tensid- 
hulle allerdings nach der gleichma/iigen Verteilung der Partikel 
aufgelost, um die Katalysatorwirkung zu erzielen, so da/3 die 
einzige Funktion des Tens ids in der Erzielung der gleichma/Ugen \v 
Verteilung liegt. 

Es ist auch vorgeschlagen worden, polymergeschiitz te Nanoparti- 
kel-Katalysatoren als Bimetall- oder gar Trimetallkatalysatoren 
auszubilden. Wahrend die Kombination von Edelmetallen der Selek- 
tivitatssteuerung dient, la/it die Kombination von Edelmetall mit 
einem oder zwei Promotormetallen Erfolge bei der Verminderung 
der Desaktivierung der Katalysatoren zu. Dadurch wurden fur die 
Hydrierreaktion und gegebenenf alls andere Redukt ionsreaktionen 
Perspektiven fur eine praktische Anwendung eines katalytischen 
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Verfahrens eroffnet. Die bezuglich der Desaktivierung des Kata- 
lysators wesentlich aggressivere Oxidation ist in dieser Hin- 
sicht wegen der bestehenden Aussichtslosigkeit gar nicht mehr 
untersucht worden . 

Fiir die gat tungsgema/len Oxidationsreaktionen mufi daher weiter 
auf die bezuglich der Umwelteinf liisse aggressiven oder nur sehr 
umstandlich zu beherrschenden bekannten Verfahren zuriickgegrif- 
fen werden, obwohl erhebliche Bemiihungen unternommen worden 
sind, zu einfacheren und unter milderen Reaktionsbedingungen 
ablaufenden Verfahren zu gelangen. 

Ausgehend von dem Bestreben, ein industriell anwendbares Verfah- 
1 ren zur Oxidation von Alkoholen, Aldehyden oder Polyhydroxyver- 
bindungen in wassriger Phase anzugeben, das unter milderen Reak- 
tionsbedingungen ablauft, wird erf indungsgema/5 vorgesehen, dafi 
die Oxidation katalytisch unter Verwendung eines aus polymersta- 
bilisierten Nanopartikeln gebildeten Edelmetallkatalysators vor- 
genommen wird. 

Die vorliegende Erfindung beruht auf der fiir die Fachwelt abso- 
lut iiberraschenden und nicht zu erwartenden Erkenntnis, daft aus 
polymerstabilisierten Nanopartikeln gebildete Edelmetallkataly- 
satoren bei der katalytischen Oxidation von Alkoholen, Aldehyden 
oder Polyhydroxyverbindungen in wassriger Phase nicht desakti- 
viert werden, solange die stabilisierende Wechselwirkung 
z wise hen Polymer und Nanopartikeln erhalten bleibt , Dabei ist es 
erf indungsgema/i nicht erf orderlich, da/3 dem Edelmetallkatalysa- 
tor ein Promotermetall zugegeben wird, auch wenn dies bei dem 
erfindungsgemafien Verfahren naturgemaB ebenfalls moglich ist. 

Fiir einen standig wiederholten Einsatz der erfindungsgemafien 
Katalysatorpartikel ist in Betracht zu ziehen, dafl die Polymer- 
hiille urn die Nanopartikel abgelost bzw. verbraucht wird. Es ist 
daher er f indungsgemaB besonders zweckmafiig, wenn in die wassrige 
Phase kontinuierlich oder in geeigneten Zei tabs tanden eine Zug- 
abe des die Nanopartikel stabilisierenden Polymers erfolgt, urn 
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auf diese Weise sicherzustellen, dafl die wirksame Polymerhiille 
um die Nanopartikel erhalten bleibt. 

Bei dem erf indungsgemaBen Verfahren konnen die Nanopartikel in 
an sich bekannter Weise auf einem Tragermaterial immobilisiert 
werden, wobei als Tragermaterial vorzugsweise ein poroses Mate- 
rial in zusammenhangender Form oder in Pulverform verwendet wird 
oder die polymer stabilisierten Nanopartikel in einer Gelstruk- 
tur immobilisiert werden. 

Als Immobilisierungsmaterialien mit Hilfe einer Adsorption kom- 
men insbesondere in Frage : Al 2 0 3/ Si0 2 , Ti0 2/ Zr0 2 , Aktivkohle, 
Polymerlatex, Polys tyrollatex, Polyacrylamid Gel, Deloxan (Al- 
kylsulfbnsaurepolysiloxan) , Aminoethyl Bio-Gel P-150. Eine Ein- 
schlufiimmobilisierung kann in Alginaten, Polyvinylalkohol , 
Polyurethanen o.a. erfolgen. 

Als die Nanopartikel schiitzende Polymere konunen zahlreiche Homo- 
polymere, Copolymere und insbesondere Block-Copolymere und 
Pf ropf-Copolymere in Frage. Insbesondere sind zu nennen Polyvi- 
nylpyrrolidone und geeignete Derivate, Polyvinylalkohol, Poly- 
acrylsaure, Poly ( 2-Ethyl-2-Oxazolin) , Poly ( 2-Hydroxypropylmetha- 
crylat) , Poly ( Methylvinylether-Co-Maleinanhydrid ) , Polymetha- 
crylsaure, Poly( 1-Vinylpyrrolidon-Co-Acrylsaure ) , Poly(Styrol- 
sulfonsaure) , Poly( 2-Acrylamido-2-Methyl-l-Propansulfonsaure) , 
Poly ( Vinylphosphonsaure) , Polydiallyldimethylammoniumchlorid 
( PDADKAC ) r Polymethacrylamidopropyltrimethylammoniumchlorid, 
Poly ( 3-Chloro-Hydroxy«Propyl-2-Methacryloxy-Ethyldemethylammoni- 
umchlorid) . 

Die Wahl des geeigneten Polymers hat bekannterma/ien eine Auswir- 
kung auf die Selektivitat des gebildeten Edelmetallkatalysators . 

Die erf indungsgemaBen Katalysatoren konnen auch als Kolloide/ 
Cluster verwendet werden, wobei die aktive Komponente in Form 
freier, d.h. nicht immobilis ierter Kolloide oder Cluster vor- 
liegt. Die gro/ite Anordnung dieser Kolloide/Cluster liegt im 



Nanometerbereich. Wesentlich ist lediglich, daft die Kolloidteil 
chen und Cluster durch eine schiitzende Polymerhulle umgeben 
sind. 

Als immobilisierte Tragerkatalysatoren konnen die Nanopartikel 
in Gelen, besonders Hydrogelen, homogen oder inhomogen verteilt 
oder auch an der Oberflache ansassig sein. Neben den Tragermate 
rialien Aluminiumoxid, Siliciumdioxid , Titandioxid konunen auch 
Aktivkohle, Alumosilikate und Ionentauscherharze in Betracht. 
Schliefilich sind auch Membrananordnungen moglich, bei denen die 
aktive Komponente in, auf oder zwischen Membranen (z.B. Hohl- 
fasern, Dif f usionsmembranen, porose Membranen und Flachmembra- 
nen) aufgebracht sind. 

Die Katalysatoren konnen entsprechend der Art des Katalysators 
und des jeweiligen Reaktors z.B. als Kugeln, Perlen, Zylinder, 
Hohlzylinder , Netze, Pulver, Presslinge, Granulate, Hohlkugeln, 
Fasern und Folien ausgefiihrt sein. 

Das Verfahren selbst kann sowohl in kontinuierlich, semikontinu 
ierlich oder auch^ in absatzweise arbeitenden— Anlagen -a-ngewendet 
werden . 

Als Reaktoren kommen je nach verwendetem Katalysator z.B. Fest- 
bettreaktoren, Reaktoren mit expandierenden Festbetten, Fliefl- 
bett reaktoren, Wirbelschicht reaktoren, Riihrschicht reaktoren , 
Riihrreaktoren und Membranreaktoren in Betracht. Diese Systeme 
konnen mit oder ohne Katalysator- bzw. Fliissigkeitsriickf iihrung 
betrieben werden. Die Systeme konnen soweit erforderlich auch 
mit geeigneten Bauteilen zur Katalysatorriickhaltung, z.B. mit 
Zyklonen, Filtern und Membranen versehen werden. 

Bevorzugte Anwendung f inden die er f indungsgemaften Katalysatoren 
flir die Oxidation von Kohlenhydraten . 



Beispiel 1: 

Herstellung von PVP-stabilis ierten Platinkolloiden . 



3/27 g Polymer ( Polyvinylpyrrolidon-PVP ) werden in 300 ml Metha- 
nol gelost, gegebenenf alls mu/i die Losung leicht erhitzt werden, 
damit sich das Polymer vollstandig lost. Nach dem Auflosen des 
Polymers werden 398,2 mg (0,769 mmol) Platin ( IV) -chlorowasser- 
stof f saure-hexahydrat ( H 2 PtCl 6 ° 6H 2 0) ( Platingehalt 150 mg) und 
291,6 mg (7,29 mmol) NaOH dazugegeben und unter Ruckflufi ge- 
kocht. Auch hierbei verfarbt sich die Losung bei der Zugabe von 
Platin( IV) -chlorowasserstoff saure-hexahydrat gelb. Nach der Re- 
duktion wird weitere 60 Minuten unter Riickflufl gekocht. Die Re- 
duktion erfolgt erst nach ca. 30miniitigem Sieden schlagartig. 
Die Reduktion ist auch hierbei daran zu erkennen, da/i sich ein 
braun-schwarzes kolloidales Sol bildet. Nach dem Erkalten des 
Sols wird der nicht umgesetzte Alkohol dialytisch entfernt. Bei 
I der Dialyse wird das kolloidale Sol kontinuierlich durch das 
intrakapillare Volumen eines Hohlf aserdialysatormoduls (Freseni- 
us Modell F5 HPS) im Gegenstrom zu deionisiertem Wasser im ex- 
trakapillaren Volumen umgepumpt . Beim Dialysieren wird das kol- 
loidale Sol vollstandig zurlickgehalten . 

Beispiel 2 ; 

Tragerung des Pt-Kolloids auf Al 2 0 3 



4,69 g A1 2 0 3 (HL 1000) in Form von hochporosen Partikeln werden 
zu einer 50 mg Pt enthaltende kolloidale Losung gegeben. An- 
schliefiend werden 1,15 ml Ameisensaure dazugegeben und iiber 
Nacht geriihrt. Die Losung wird im Laufe der Zeit klar. Das Reak- 
tionsgemisch wird iiber eine G4 Fritte abgefrittet. Der Feststoff 
wird erst mit Methanol und anschliefiend mit dest. Wasser ge- 
waschen und im Trockenschrank getrocknet. 

Beispiel 3: 
Sorboseoxlda tion 

Zur Bestimmung der Sorboseabbauaktivitat wird der Reaktor mit 
150 ml Katalysatorsuspension befiillt. Vor den Einsatzen wird die 
Reaktionssuspension 30 Minuten mit Wasserstoff begast, urn andere 
Gase, vor allem Sauerstoff, aus der Reakt ions losung zu verdran- 
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gen und um den Katalysator zu aktivieren. Um den gelosten Was- 
serstoff aus der Reaktionssuspension zu strippen, wird die L6- 
sung ca. 15 Minuten mit Stickstoff begast. Unter Stickstof f bega- 
sung werden 7,5 g Sorbose zu der Losung gegeben und auf 50 °C 
Reaktionstemperatur erwarmt. Anschliefiend wird der pH-Wert auf 
pH 7,3 eingestellt. Nachdem die Reaktionssuspension 50 °C er- 
reicht hat, wird sie dann mit Sauerstoff begast, d.h. die Reak- 
tion ist damit gestartet, wobei die Begasungsrate am Anfang sehr 
hoch ist, damit man eine schnelle Sattigung der Reaktionssuspen- 
sion erreicht. Nachdem man eine vollstandige Sattigung (ca. 
95 %) erreicht hat, wird die Begasungsrate reduziert. Der Satti- 
gungsgrad wird mittels der Sauers tof f elektrode uberwacht und die 
Begasungsrate gegebenenf alls wieder erhoht, so dafi die Reaktion 
iiber den gesamten Reakt ionsverlauf gesattigt bleibt. Die Reak- 
tionsdauer betrug pro Einsatz 24 Stunden. Danach wurde der Kata- 
lysator der erwahnten Regenerationsbehandlung unterworfen und 
ist dann fur den nachsten Einsatz vorbereitet. 

Beisoiel 4; 

Vergl elchs vers uch 



Fur die in Beispiel 3 dargestellte Sorboseoxidation ist der ge- 
ma/i Beispiel 1 und 2 hergestellte polymergeschutzte Platinkol- 
loidkatalysator in wiederholten Reaktionslauf en auf seine Akti- 
vitat hin untersucht worden. Die dabei entstandenen Mefiergebnis- 
se sind in Figur 1 dargestellt und zeigen, daB die Aktivitat des 
Katalysators iiber viele Einsatze (von je 24 Stunden) praktisch 
unverandert bleibt, wahrend ein herkommlicher Platinkatalysator 
auf A1 2 0 3 nach vergleichbaren Einsatzen eine auf 20 bis 30 % re- 
duzierte Aktivitat aufweist, wie Figur 2 verdeutlicht . Mittels 
Atomabsorpt ionsspektroskopie wurde ermittelt, dafi der herkomm- 
liche Platinkatalysator nach 6 Einsatzen bereits 28 % Platin 
verloren hatte, wahrend der er f indungsgemafie Katalysator keine 
Verluste aufwies. 
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Beispiel S; 

Figur 3 verdeut 1 icht den Aktivitatsver lauf bei einem erfindungs- 
gemafien Katalysator analog Figur 1 die ansonsten durchgef iihrte 
regenerierende Begasung mit Wasserstoff gemafl Beispiel 3 unter- 
lassen worden ist, wodurch die Aktivitat beim elften Einsatz 
erheblich reduziert worden ist. Durch eine danach erfolgende 
Begasung mit Wasserstoff wird jedoch die urspriingliche Aktivitat 
wieder hergestellt, wie sich am zwolften Einsatz gemafi Figur 3 
zeigt. Die Desakt ivierung ohne Regenerationsbehandlung ist daher 
reversibel . 

Beispiel 6: 
Glucoseoxidation 

Zur Bestimmung der Glucoseabbauaktivitat wird der Reaktor mit 
100 ml Katalysatorsuspension befiillt. Vor den Einsatzen wird die 
Reaktionssyspension 15 Minuten mit Stickstoff begast, urn andere 
Gase, vor allem Sauerstoff, aus der Reaktionslosung zu verdran- 
gen. Unter Sticks tof f begasung werden 10 g Glucose zu der Losung 
gegeben und auf 50 °C Reaktions temperatur erwarmt . Anschlieflend 
wird der pH-Wert auf pH 9,5 eingestellt. Nachdem die Reaktions- 
suspension 50 °C erreicht hat, wird sie dann mit Sauerstoff be- 
gast, d.h. die Reaktion ist damit gestartet, wobei die Bega- 
sungsrate am Anfang sehr hoch ist, damit man eine schnelle Sat- 
tigung der Reaktionssuspension erreicht. Nachdem man eine voll- 
standige Sattigung (ca. 95 %) erreicht hat, wird die Begasungs- 
rate reduziert. Der Sattigungsgrad wird mittels der Sauerstoff- 
elektrode iiberwacht und die Begasungsrate gegebenenf alls wieder 
erhoht, so daft die Reaktion iiber den gesamten Reaktionsverlauf 
gesattigt bleibt. Figur 4 verdeutlicht , dafl die Aktivitat des 
Katalysators nach mehreren Einsatzen zu jeweils 4 Stunden alien- 
falls schwach zuriickgeht, wahrend herkommliche Katalysatoren 
nach spatestens 4 Einsatzen praktisch unbrauchbar sind, weil die 
Aktivitat auf 20 % oder darunter abgesunken ist. 

GRAMM, LINS & PARTNER GbR 
Li/ sz/ne 



Zusammenf assung 



Zur industriellen Oxidation von Alkoholen, Aldehyden Oder Poly- 
hydroxyverbindungen in wassriger Phase wird erf indungsgema/i die 
Oxidation katalytisch unter Verwendung eines aus polymerstabili- 
sierten Nanopartikeln gebildeten Edelmetallkatalysators vorge- 
nommen. Ein derartiger Katalysator wird durch die Oxidationsre- 
aktion nicht desakt iviert , solange die stabilisierende Wechsel- 
wirkung zwischen Polymer und Nanopartikeln erhalten bleibt. 
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Anspriiche 

1- Verfahren zur indus triellen Oxidation von Alkoholen, Aide- 
hyden oder Polyhydroxyverbindungen in wassriger Phase, da- 
durch gekennzeichnet, dafl die Oxidation katalytisch unter 
Verwendung eines aus polyir\erstabilisierten Nanopartikeln 
gebildeten Edelmetallkatalysators vorgenommen wird. 

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet , dafi als 
Edelmetallkatalysator ein Monometallkatalysator verwendet 
wird .. 

3. Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet , 
dafi als Edelmetallkatalysator Platin oder eine Platinlegie- 
rung verwendet wird. 

4. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 3, dadurch gekenn- 
zeichnet, dafi als Edelmetallkatalysator wenigstens zwei 
Edelmetalle verwendet werden. 



HannOVen Kuhlcnzcr StraQe 21 
D -30 173 Hannover 
BunUcsrcpublik Dcutschland 
Tele Ion 0511 / 988 75 07 
Telefax 0511 / 988 75 09 



Antwort bitte nach / please reply to: 
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5. Verfahren nach .Anspruch 1 oder 4, dadurch gekennzeichnet , 
da/i der Edelmetallkatalysator mit wenigstens einem Promo- 
tormetall gebildet ist. 

6. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 5, dadurch gekenn- 
zeichnet, da/i in die wassrige Phase kontinuierlich oder in 
geeigneten Zeitabs tanden eine Zugabe des die Nanopartikel 
stabilisierenden Polymers erfolgt. 

7. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 6, dadurch gekenn- 
zeichnet, da/i als Edelmetallkatalysator polymerstabili- 
sierte Nanopartikel verwendet werden, die in einer Membran- 
anordnung gehalten werden. 

8. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 6, dadurch gekenn- 
zeichnet, da/3 mit einem Tragermaterial immobilisierte Na- 
nopartikel als Edelmetallkatalysator verwendet werden. 

9. Verfahren nach Anspruch 7, dadurch gekennzeichnet, da/i als 
Tragermaterial ein poroses Material in zusammenhangender 
oder Pulverform verwendet wird. 

10. Verfahren nach Anspruch 7, dadurch gekennzeichnet, da/i die 
polymerstabilisierten Nanopartikel in einer Gelstruktur 
immobilisiert werden. 

11- Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 10 zur Oxidation 
von Kohlenhydraten . 
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